V 

J 



® 



® 



Eur paisches Patentamt 
Eur pean Patent Office 
Office europ 'en des brevets 



© Veroffentlichungsnummer: 0 431 413A2 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



<2i) Anmeldenummer: 90122366.9 
@ Anmeldetag: 23.11.90 



(£) int.C|5:C08G 18/32, C08G 18/40, 
C08G 18/70, C08L 75/04 



® Prioritat: 06-12.89 DE 3940271 


® Anmelder: BAYER AG 


@ Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


W-5090 Leverkusen 1 Bayerwerk(DE) 


12.06.91 Patentbiatt 91/24 






@ Erfinder: Grogler, Gerhard, Dr. 


® Benannte Vertragsstaaten: 


von-Diergardt-Strasse 48 


AT BE OH DE ES FR GB IT LI NL SE 


W-5090 Leverkusen 1(DE) 




Erfinder: Hess, Heinrich, Dr. 




Auf der Schildwache 13a 




W-5000 Kdin 80(DE) 




Erfinder: Kopp, Richard, Dr. 




Bilharzstrasse 15 




W-5000 KdIn 80(DE) 




Erfinder: Rasshofer, Werner, Dr. 




Leopold-Gmelln-Strasse 31 




W-5000 KdIn 80(DE) 



@ WarmehSrtbare Reaktivpulver auf Basis von Polyurethanen. 



@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von pulverformigen. in der HItze aushartbaren Reaktions- 
mischungen aus einem festen Polyisocyanat und be! Raumtemperatur festen NCO-aktiven hochmolekularen und 
gegebenenfalls festen oder flOssigen niedermolekularen Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, dafl das Reak- 
tionsgemiscli in Form einer Sclimeize einem Emulgator enthaltenden inerten Losungsmittei zugesetzt wird und 
dais das sich bildende pulverformige Reaktionsgemisch alle Ausgangskomponenten in noch unvernetztem 
Zustand entlialt. 
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WARMEHARTBARE REAKTiV-PULVER AUF BASIS VON POLYURETHANEN 



In der DE-OS 2 330 601 wird ein Verfahren zur direkten Herstellung von Polyurethanen in felnverteilter 
Form beschrieben, wobei die Ausgangskomponenten Polyol und Polyisocyanat in einem inerten Losungs- 
mittel m Gegenwart eines polymeren oberflachenaktiven Mittefs (Emulgator) zur Reaktion gelangen. Das 
charakteristische Merkma! dieses Verfahrens besteht darin. daQ die im Losungsmrttel unlosllche Polyolver- 
bindung mittels des Emulgators fein emulgiert wird. Zu dieser Ennulsion wird dann ein beliebiges Polyisocy- 
anat in flusslger Fonm zugesetzt, das in dem betreffenden Losungsmittel loslich ist Es erfolgt an der 
GrenzflSche des Polyoltropfchens eine Polyaddition und das sich bildende und im Losungsmrttel unlosliciie 
Polyurethan fallt in Form eines feinteiligen Pulvers aus. Es handelt sich urn vollig vernetzte Polyurethane, 
die. in geschmolzener Form verarbeitet, hohe mechanische Eigenschaften zeigen. Die Pulver werden 
beispielhaft als Anstrich- oder Beschichtungsmassen und Klebstoffe fUr textile RSchengebilde eingesetzt. 

Technische Artikel werden in der Presse unter Formgebung hergestellt. 

Diese Pulver haben jedoch den schwenviegenden Nachteil, daJ3 Ihre Verarbeitungstemperatur dicht bei 
der Temperatur liegt. wo bereits Polyuretlian-Ruckspaltungsreaktionen einsetzen. Da diese thermoplastl- 
schen Polyurethane bereits ihr endgultiges Molekulargewrcht besitzen. das verhSltnlsmafiig hoch sein mu0, 
damit sie gute mechanische Eigenschaften aufweisen. haben sie bei der maximaien Temperatur, bei der sie 
verarbeitet werden konnen, hohe Schmelzviskositaten. In vielen Fallen wird dadurch auch das Flieflverhal- 
ten der Schmeize stark negativ beeinflui3t. 

In der DE-OS 2 330 601 wird weiterhin beschrieben. dafi auch beide Ausgangskomponenten (NCO- 
reaktive Verbindung und Polyisocyanat) in dem inerten LSsungsmitlel unloslich sein konnen und daj3 eine 
der Ausgangskomponenten auch als Feststoff vorliegen kann. In diesem Falle ist es auch moglich. eine 
Suspension des Feststoffes in der NCO-reaktiven Verbindung dem inerten Losungsmittel zuzusetzen, das 
einen Emulgator enthalt. Entsprechende Belsplele sind in der genannten Patentschrlft nicht angegeben. 

In alien Fallen tritt eine Grenzflachen-Polyaddition ein und man erhalt durchreagierte Polyurethane in 
felnverteilter Form. In der DE-OS 2 556 945 wird ein Verfahren zur direkten Herstellung von PUR-Pulvern 
beansprucht, bei dem die in der DE-OS 2 330 601 genannten verarbeitungstechnischen Nachteile nicht 
auftreten und die guten mechanischen Werte der Endprodukte dennoch erhalten bleiben. Es wird so 
verfahren. dafl die nieder- und hochmolekularen Ausgangspolyole mit einem zusatzllchen monofunktionellen 
Isocyanatblockierungsmittel (z.B, Caprolactam) in einem inerten Losungsmittel in Gegenwart einer oberfla- 
chenaktiven Verbindung emulgiert werden. Nach Zusatz eines aliphatischen oder aromatischen Polyisocy- 
anates bildet sich ein PUR-Pulver, das noch frele OH- und NGO-Gruppen enthalt. Diese Pulver zeigen eine 
deutlich geringere Schmelzviskositat. verbunden mit geringerer Verarbeitungstemperatur. Diese Temperatur 
rercht aber aus (150* C bis 190* C). urn das thermisch instabile NCO-Addukt zu spalten, Nach Reaktion mit 
den noch freien OH-Gruppen (NCO-reaktivo Verbd.) erhalt man schlieBlich das vollig ausreagierte Polyuret- 
han. 

Nachteilig bei diesem Verfahren ist. da/3 das Blockierungsmittel wahrend der Endverfestigung wieder 
freigesetzt wird und z.B. im Falle von Caprolactam heraussublimieren oder sich zumindest an der 
Oberflache des Formteils anreichern kann (Auschwitzen). Letzteres gilt fur viele bekannten NCO-Blockie- 
rungsmittel. 

Die bereits deutlich verringerte Verarbeitungstemperatur des so gewonnenen Pulvers liegt im Bereich 
der konventionellen thermoplastischen Verarbeitungstechnik und wird dort akzeptiert. Im Vergleich zu den in 
der PUR-Chemie ubiichen Vernetzungsreaktionen liegt diese Verarbeitungstemperatur jedoch hoch und 
bedeutet einen betrachtlichen Energieaufwand. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher. ein einfaches Verfahren zur Herstellung von lagerstabi- 
len PUR-Pulvem zu finden, die sich bereits bei einer Temperatur inn Bereich von 100'c bis 150*0 
verfestigen lassen und die nach der Hitzeverfestigung keine freien NCO-Abspalter mehr enthalten. 

Der vorliegenden Erfindung lag auch der Gedanke zugrunde, fur die Herstellung von PUR-Pulvern teste 
Polyisocyanate zu verwenden, deren NCO-Gruppen nicht durch thermisch instabile Addukte blockiert sind. 
sondern vielmehr solche. die an der Teilchenoberfiache eine Diffusions-Sperrschicht besitzen, wie man sie 
bei Bnwirkung von wenig aliphatischem Diamin auf ein Feststoffdiisocyanat erhalt. Derartig modlfizi rte 
Feststoffdiisocyanate sind gegenuber dem Angriff NCO-aktiver Verbindungen "desaktiviert". Erst in der 
Hitze Oder durch Einwirkung von organischen L6sungsmitteln oder EInwirkung von Scherkraften wird diese 
Diffusions-Sperrschicht zerstort bzw. durchlassig. so da/3 nunmehr die Polyaddition erfolgen kann. Das 
Verfahren zur "Retardierung von Feststoffpolyisocyanaten" wird in DE-OS 3 230 757 (EP 103 323) 
beschrieben. 

In der DE-OS 2 330 601 wird darauf hingewiesen. daB vernetzte PUR-Pulver auch dann entstehen. 




EP 0 431 413 A2 



wenn eine der Ausgangskomponenten als Feststoff vorliegt. Dieser Feststoff kann gegebenenfalls rn der 
anderen flussigen Komponente dispergiert vorliegen. Wird dieses heterogene Gemisch dem inerten L6- 
sungsmittel in Gegenwart eines Emulgators zugesetzt. so erhalt man nach einer gewissen Reaktlonszeit 
vollig ausreagierte PUR-Pulver. 

5 Nach dem vorliegenden Stand der Technik wurden daher einige Versuche durgefuhrt. Venwendet 
wurden jedoch andere und In der vorliegenden Patentliteratur noch nicht zitierte Ausgangsverbindungen. Als 
hochmolekulare Komponente wurde ein gegenuber NCO-Gruppen sehr reaktiver Aminoendgruppen enthal- 
tender flussiger Polyether eingesetzt (hergestellt gemaB EP-A 0 219 035, durch Hydrolyse eines NCO- 
Voradduktes aus einem Mo! Polypropylenglykolether (Molgewicht 2.000, 0H-2ahI 56) und zwel Mol TDf). 

10 Demgegenuber wurde als Polyisocyanatkomponente ein mit einer Diffusions-Sperrschicht versehenes 
Feststoffdiisocyanat verwendet (dimeres TDI, vgl. EP- 1 03 323). 

Es wurde wie folgt verfahren (vgl. Versuchsbeispiel). Zu einer Losung von wenig aliphatlschem Diamin 
(Isophorondlamin) in dem NHa-temninlerten Polyether (Basis: Polypropylenglykolether Molgewicht 2.000) 
wurde die aquivalente Menge des dimeren TDI (TT) zugesetzt. Die Menge an aliphatlschem Amin kann Im 

75 Bereich von 0,01 bis 20 Aquivalent-% bezogen auf das teste Isocyanat, vorzugsweise zwischen 0,1 und 3 
Aquivalent-%, liegen. Innerhalb kurzer Zeit bildet sich auf der OberflSche der festen TT-Teilchen eine 
dunne Polyharnstoffhulle, die als Diffusions-Sperrschlcht wirkt. Diese Dispersion 1st daher bei Raumtempe- 
ratur stabll. Erst in der Hitze (lOO'C bis 120''C) erfolgt Verfestigung und man erhSIt ein massives 
hochelastisches Formteil, mit hohem Warmestand. Die angegebene Dispersion wurde nun einem Inerten 

20 Losungsmittel (Hexan) in Gegenwart einer oberflachenaktiven Verblndung (Antaron-V, Fa. GAF-Europa) 
zugesetzt, wobei mittels eines HochgeschwindigkeitrQhrers eine wirkungsvolle Emulgierung des Ansatzes In 
Hexan errelcht warden konnte. Man erhalt bei Raumtemperatur eine Emulsion fein verteilter Tropfchen im 
inerten Losungsmittel. Nach Beendigung des Ruhrens erfolgt alsbald Trennung beider Phasen und die 
Tropfchen gehen nach langerer Standzelt In grobere Partikel uber. Nach Abtrennen des Hexans erhalt man 

25 das eingesetzte Reaktionsprodukt in unveranderter Form wieder zuruck. Eine Polyaddition hat nicht 
stattgefunden. 

Dieses Ergebnis ist nun in zweifacher Hinsicht Oben-aschend und konnte nach vorllegender Patentlitera- 
tur nicht erwartet werden. 

Laut DE-OS 2 330 601 werden In einem inerten Losungsmittel in Gegenwart von Emulgatoren auch 
30 dann vollig abreagierte Poylurethane erhalten, wenn sIch sowohl die Polyol- wie auch die Polyisocyanat- 
komponente In dem Inerten Losungsmittel nicht losen und wenn eine der Ausgangskomponenten als 
Feststoff vorliegt, Diese Lehre trifft in oben durchgefuhrtem Versuch nicht zu. Dies Ist umso Uberraschen- 
der. da es sich um hochreaktive Komponenten mit NHa-Gruppen handelt 

In der DE-OS 3 230 757 wird offenbart, dafi Kombinationen aus "retardierten Feststoffpolyisocyanaten" 
35 (Diffusions-Sperrschlcht durch Polyharnstoffhulle) und nieder- bzw. hochmolekularer NCO-reaktiver Verbln- 
dung zwar bei Raumtemperatur lagerstabil sind, dafl jedoch bei Einwirkung von Losungsmlttein (Aniosung 
bzw. Quellung der Diffusions-Sperrschlcht) Oder bei Einwirkung von Scherkraften 
(Hochgeschwindigkeitsruhrer) eine spontane Polyaddition eintritt, 

Auch diese Lehre trifft bei dem durchgefuhrten Versuch nicht zu. In beiden Fallen werden keine 
40 vernetzten Polyurethan-Hamstoffe erhalten. Man gewinnt die Ausgangskomponenten in unveranderter Fonm 
wieder zuruck. 

Im Zuge der weiteren Untersuchungen wurde der bei Raumtemperatur flQssige NH2-Gruppen enthalten- 
de Polyether durch einen bei Raumtemperatur festen NHa-Gruppen enthaltenden Polyester (Polyadipat) 
ersetzt. Die Abmischung mit dem "Stabilisierungsdiamin" Isophorondiamin (IPDA) und dem dimeren TDI 

45 (TT) erfolgte daher oberhalb der Schmelztemperatur des NHa-Polyesters (50 *C bis 60 "C). Infolge der 
durch IPDA erzeugten Diffusions-Sperrschicht auf der Oberflache der TT-Teilchen tritt auch bei dieser 
Temperatur keine Reaktion der Komponenten ein. Die so erhaltene Schmeize wurde unter Ruhren einem 
inerten Losungsmittel (Hexan), das noch eine oberflachenaktive Verblndung enthielt, zugetropft. Nach 
kurzer Zeit wird bei Raumtemperatur ein festes Pulver erhalten, das aus unverandertem NH2-Polyester und 

60 TT besteht. Das in kugeliger Form ausfallende Pulver ist gut rieselfahig (Tell chengrofie 5 bis 200 um und 
kann nach ublicher "Pulvertechnik" verarbeitet werden, 

Im Gegensatz zu den in DE-OS 2 330 601 und DE-OS 2 556 945 beschrlebenen PUR-Pulvern sind die 
nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Pulver unvernetzt Sle bieten bei der Verarbeitung die 
entscheidenden Vorteile der geringeren Ausgangsviskositat der Schmeize und di rasche Verfestigung zu 

55 hochwertigen Produkten bei hiedrigen Verfestlgungstemperaturen. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von pulverformigen in der Hitze 
aushartbaren Reaktionsmischungen aus einem festen Polyisocyanat und bei Raumtemperatur festen NCO- 
aktiven hochmolekularen und gegebenenfalls festen Oder flussigen niedermoiekularen Verbindungen, da- 

3 
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durch gekennzeichnet, dafl das Reaktronsgemisch in Form einer Schmelzsuspension einem Emulgator 
enthaltenden inerten Losungsmittel zugesetzt wird und daB das sich bildende pulverformige Reaktlonsge- 
misch alle Ausgangskomponenten in noch unvernetztem Zustand enthMIt 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin pulverformige bei Raumtemperatur lagerstablle unvemetzte 
Reaktionsmischungen. die bei Einwirkung von Warms zur Verfestigung gebracht werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der durch Hitze aushartbaren Reaktionsmischun- 
gen zur Herstellung hochwertiger Poiyurethan-Harnstoff-Kunststoffe. 

Fur die erfindungsgemaiSen Reaktiv-Pulver werden als Isocyanatkomponenten feste Polyisocyanate 
verwendet. die durch eine geeignete Mahlvorrichtung in eine TellchengroBe von 1 bis 200. vorzugsweise 1 
bis 50 urn. uberfUhrt werden. Der Schmelzpunkt der Polyisocyanate soli oberhalb von 60* C. vorzugsweise 
oberhalb von 80 'C liegen. Als Polyisocyanate kommen alle dlejenlgen in Betracht. die bereits in der 
Patentschrift EP 103 323 beschrieben werden. 

ErfindungsgemaB werden bevorzugt: 

dimeres 2.4-Diisocyanatotoluol (TT) 

dimeres 4,4'-Diisocyanato-diphenylmethan 

3.3"-Diisocyanato-4,4'-dimethyl-N,N'-diphenylhamstoff 

N,N'-Bis(4(4-lsocyanatophenylmethyl)phenyl)-hamstoff 

1 ,5-Diisocyanatonaphtha(in 

Die erfindungsgemMfi zu verwendenden Polyester sind bei Raumtemperatur feste OH- und/oder NHa- 
Endgruppen enthaltende Komponenten mit einem Molekulargewicht von 400 bis 10.000, vorzugsweise 
1.000 bis 5.000. Der Schmejzpunkt bzw. der Erstarrungspunkt (iegt In einem Bereich von 50 'c bis 150*C. 
vorzugsweise 50* C bis 100° C 

Die in Frage kommenden, Hydroxylgruppen aufweisenden Polyester sind z.B. Umsetzungsprodukte von 
mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen, und gegebenenfalls zusatzlich drei- und mehrwertlgen Alkoholen 
mit mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen. PolycarbonsSuren oder deren Anhydriden oder entsprechen- 
den Polycarbonsaureestern von niedrigen Alkoholen. 

Die Polycarbonsauren konnen aliphatischer, cycloaliphatischer. aromatischer, araliphatischer und/oder 
heterocyclischer Natur und gegebenenfalls, z.B. durch Halogenatome, substituiert. sie konnen aber auch 
ungesattigt sein. 

Als Beispiele fur solche Carbonsauren und deren Derivate seien genannt: Adipinsaure, Sebacinsaure. 
Azelainsaure, Dodecandisaure, Phthalsaure. Isophthalsaure, Tetrahydrophthalsaureanhydrid. Tetrachlorpht- 
halsMureanhydrid, Endomethylentetrahydrophthalsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid. Maleinsaureanhydrid, 
Fumarsaure. dimerisierte und trimerisierte ungesattigte Fettsauren, Terephthalsauredimethylester und 
Terephthalsaure-bis-glykolester. 

Als mehrwertige Alkohole kommen z.B' Ethylenglykol, Propandiol-1,2 und -1,3, Butandiol-1 .4 und -2,3, 
Hexandiol-1 .6. DecandioI-1,10. Neopentylglykol, 1,4-Bis-hydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-1,3-propandiol, 
Glycerin, Trimethylolpropan. Hexantriol-1 ,2.6. Pentaerythrit, Chinit, Mannit und Sorbit. Permit oder Formose. 
Methylglykoxid. ferner Di-. Tri-, Tetra-ethylenglykole. -propylenglykole sowie -butylenglykole in Frage. 

Auch Polyester aus Lactonen, z.B. C-Caproiacton, oder aus Hydroxycarbonsauren, z.B. cu-Hydroxyca- 
pronsaure, sind einsetzbar. 

Als Polyacetale sind z.B. die aus Glykolen und Formaldehyd herstelibaren Verbindungen geeignet. 

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen solche der an sich bekannten Art in Betracht, 
z.B. die durch Umsetzung von Propandioi-1 .3, Butandiol-1. 4 und/oder Hexandiol-1,6, Di-, Tri- oder Tetraeth- 
ylenglykol und Thiodiglykol. mit Diarylcarbonaten, z.B. Diphenylcarbonat, Oder Phosgen, hergesteilt werden 
konnen. 

Weitere Vertreter der genannten zu venArendenden Verbindungen sind z.B. in High Polymers, Vol. XVI, 
"Polyurethanes, Chemistry and Technology", verfafit von Saunders-Frisch, Interscience Publishers, New 
York. London, Band I, 1962, Seiten 32 bis 42 und Seiten 44 bis 54 und Band II, 1964, Seiten 5 bis 6 und 
198 bis 199, sowie im Kunststoff-Handbuch, Band VII, Vieweg-Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, MUnchen, 
1966. z.B. auf den Seiten 45 bis 71, sowie in der DE-A 2 854 384 ausfuhrlich beschrieben. 

Es ist selbstverstandllch moglich, Mischungen der o.g. Polyhydroxylverbindungen einzusetzen. 

Als hohermolekulare Polyaminoverbindungen mit aromatischen Aminogruppen mit einem Molgewichts- 
berelch, wie fOr hohermolekulare Polyesterverbindungen beschrieben, werden insbesondere solche Polya- 
minoverbindungen eingesetzt, wie sie durch Hydrolyse von entsprechenden NCO-Prepolymeren auf Basis 
der o.g. hohermolekularen Poly hydroxylverbindungen und Uberschussigen aromatischen Diisocyanaten 
durch (vorzugsweise basische) Hydrolyse hergesteilt werden konnen. Beispiele fOr dieses Verfahren werden 
in der DE-OS 2 948 419 angegeben. In der letztgenannten Patentschrift werden auch weitere Verfahren des 
Standes der Technik zur Herstellung von aromatischen Aminoverblndungen hohermolekularer Struktur 
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genannt. Beisplele sind ferner die nach US-PS 2 888 439 zuganglichen Aminopolyether. Diese Verbindun- 
gen werden bevorzugt verwendet. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaflen Reaktiv-Pulver konnen auch bei Raumtemperatur feste hoher- 
molekulare (Molgewlcht 400 bis 10.000, vorzugswelse 1.000 bis 5.000) Verbindungen eingesetzt werden, 
5 die ubiicherweise fOr die Synthese von Polyurethanen Verwendung finden, wie sie belspielsweise In DE-OS 
2 920 501 angefuhrt sind. Es seien z.B. genannt: Polyether, Polyacetale, Polythioether. 

Die erfindungsgemaiSen langzeitlagerbestandigen Reaktiv-Pulver werden aucli unter MItverwendung von 
niedermolekularen bei Raunntemperatur festen Oder flOssigen Kettenverlangerern oder Vernetzern herge- 
stellt, Hierbei handelt es sich um zwei- oder mehrfunktionelle Verbindungen, welche an aliphatische 
10 und/oder cycloaliphatische Gruppen gebundene Hydroxylgruppen und/oder an aromatische. einschlieSllch 
heterocyclische, Ringe mit aronnatiscliem Charakter, gebundene NH2 -Gruppen und Molekulargewichte 
zwischen 62 und 399 aufweisen. Bevorzugt sind dabei niedermolekulare Diole mit an aliphatische oder 
cycloaliphatische Gruppen gebundenen Hydroxylgruppen. sowie aromatische Diamine des genannten 
Molekulargewichtsbereichs. 

75 Diese Verbindungen weisen in der Regel 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 4, besonders bevorzugt jedoch 2 
gegenuber Isocyanaten reaktionsfahlge Wasserstoffatome wie Hydroxyl- und/oder Aminogruppen auf. Es 
konnen selbstverstandlich auch Mischungen von verschiedenen Kettenverlangerern oder Vernetzern ver- 
wendet werden. Als Beispiele fur derartige Verbindungen seien genannt: Ethylenglykol, Trimethylenglykol, 
Butandio!-2.3 und/oder -1,4. Hexandiol-1 ,6, Neopentylglykol. 1,4-Bis-hydroxyethyl-cyclohexan. 1 ,4-Dihydrox- 

20 ycyclohexan, Terephthalsaure-bis(fl-hydroxyethyl)-ester, sowie weniger bevorzugt Diole mit sekundaren 
Hydroxylgruppen, z.B. Propylenglykol. Butandiol-2,3. oder Pentandiol-2,5- Als mehrwertige Verbindungen 
seien genannt: Trimethylolpropan, Trimethylolethan. Hexantriol-1 ,2,6, Glycerin, Pentaerythrit, Chinit, Mannit, 
Sorbit, Rizinusol, sowie Di-, Tri- und Tetraethylen-, -propylen-, und -butylen-glykole, ferner Bis-(2-hydroxy- 
ethyl)-hydrochinon, Bis-{2-hydroxyethyl)-resorcin, Formosa oder Formit. Ferner sind geeignet tertiar-amln- 

25 haltige Di- oder Polyole, z.B. N-Methyldiethanolamin. Triethanolamin oder N.N'-Bis-hydroxyethylpiperazln. 

Bevorzugt werden jedoch anstelle von niedermolekularen Polyolen niedermolekulare aromatische Diami- 
ne eingesetzt. Unter aromatischen Polyaminen sollen auch solche Amine verstanden werden, welche die 
Aminogruppe an heterocyclische Reste mit aromatischem Charakter gebunden enthalten. Als aromatische 
Polyamine sind z.B. geeignet: p-Phenylendiamin. 2,4-/2,6-Toluylendiamine, Diphenylmethan-4,4'- und/oder 

30 -2,4'- und/oder -2,2*-diamine, 3.3*-Dichlor-4.4*-dlaminodiphenyImethan, 3-(Gi-C8)-Alkyl-4,4'-diaminodiphenyl- 
methane, die 3,3'-Di-(Gi-C4)-4,4'-diaminodiphenylmethane sowie die 3,3' ,5,5'-Tetra-(Ci-C4)-alkyl-4,4'-di- 
phenylmethane, die 4,4'-Diaminodlphenyl-sulfide. -sulfoxide Oder -sulfone, Ethergruppen aufweisende Di- 
amine gema/J DE-A 1 770 525 und 1 809 172 (US-PS 3 654 364 und 3 736 295). gegebenenfails in 5- 
Stellung substituierte 2-Halogen-1 .3-phenylendlamine (DE-A 2 001 772, 2 025 896 und 2 065 869). 

35 Bisanthranllsaureester (DE-A 2 040 644 und 2 160 690), 2,4-Diaminobenzoesaureester nach DE-A 2 025 
900, sowie durch eine oder zwei (Ci-G4)-Alkylgruppen substituierte Toluylendiamine. Besonders bevorzugt 
sind 3.5-Diethyl-2,4-und/oder -2,6-diaminotoluol (besonders ihre technischen (80/20) oder (65/35)-lsomeren- 
gemische), unsymmetrisch tetraalkyl-substituierte Dlamlnodiphenylmethane, z.B. 3,5-Diethyl-3'-5'- 
diisopropyl-4,4'-diaminodiphenylmethan, 4,4'-Dlaminobenzanllid, sowie 3,5-Diaminobenzoesaure-(Gi -G4)-al- 

40 kylester, 4,4'- und/oder 2,4'-DiaminodiphenyImethan, sowie Naphthylen-1,5-dlamin. 

Die aromatischen Diamine sind bevorzugt vor den Glykolen, Es sind jedoch auch Diole oder Diamine 
mit zusatzllchen Gruppen einsetzbar, z.B. Adipinsaiure-bis (2-hydroxyethyl)-ester, Terephthalsaure-bis-(2- 
hydroxyethyl)-ester, Diol-urethane, Diol-harnstoffe oder Polyole, welche Suffonat- und/oder Phosphonatgrup- 
pen entiialten, z.B. 1 ,6-Hexamethylen-bis-(2-hydroxyethylurethan), 4,4'-Dlphenylmethan-bis(2-hydroxyethyl- 

45 harnstoff). Weitere niedermolekulare Verbindungen werden ausfuhrlich In DE-OS 28 54 384 beschrieben. 

Als Katalysatoren fur die erfindungsgemafi langzeitlagerstabilen Einkomponentensysteme konnen die 
Oblichen Poly urethan katalysatoren, mit besonders gutem Effekt aber organische Blei- und/oder Zinnverbin- 
dungen verwendet werden, gegebenenfails unter MItverwendung weiterer, ublicher Polyurethankatalysato- 
ren, insbesondere von tert.-Amin-haltigen Katalysatoren. 

50 Als organische FlOssigkeiten konnen zur Herstellung der erfindungsgemafien Reaktiv-Pulver solche 
Losungsmittel verwendet werden, die mit den Reaktionspartnern nicht reagteren und in denen die Reak- 
tionsteilnehmer nicht oder nur schwer IQslich sind. Geeignet sind organische FIQssigkeiten mit einem 
Siedepunkt von 60'C bis 200 'C, z.B, Kohlenwasserstoffe, halogenierte Kohlenwasserstoffe und Ether. 
Insbesondere haben sich flQssige Kohlenwasserstoffe. vorzugswelse aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie 

56 z.B. Petroleumfraktionen als geeignet erweisen, da sie bei niedrigen Kosten ein ideal inertes Verhaiten 
gegenuber den Reaktionskomponenten aufweisen und leicht und vollstSndig vom Endprodukt entfernt 
werden konnen. 

Von groi3er \/Vichtigkeit bei der DurchfOhrung des Verfahrens ist die Verwendung eines wirksamen 
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oberflachenaktiven Mittels. das die Emulsion der fein verteilten Schmelztropfchen zu bilden und aufrechtzu- 
erhalten ermoglicht. bis sie in einen festen Zustand ubergehen. Uber Art bzw. Konstitution solcher 
Emulgatoren bei nicht wMfirigen Emulsionen sowie uber theoretische Grundlagenkenntnisse sei auf voriie- 
gende Literatur verwiesen. So z.B. Becker ("Emulsions. Theory and Practise", 2. Auflage. Seite 233) oder 
5 J.H. Schulmann and J Leja (Transactions of the Faraday Society. Bd. 50. Selte 598). Daruber hinaus wird 
auch in der Patentliteratur (DE-OS 2 330 601 und DE-OS 2 556 945) eingehend uber die Wirksamkelt und 
chem. Konstitution von Emulgatoren fur nicht waflrige Systeme berichtet. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaflen Reaktiv-Pulver haben sich nach Auspriifung verschiedener 
bekannter Emulgatoren insbesondere diejenigen als sehr gtinstig enAriesen. die durch Polymerisation von 
10 Vinylpyrrolidon mit langkettigen o-OIefinen hergesteilt werden. Diese Produkte sind unter der Bezeichnung 
Antaron-V im Handel (z.B. Fa. GAF-Europa. Esher. Sun'ey-England). 

Die Herstellung der erfindungsgemai3en Reaktiv-Pulver gestaltet sich technisch einfach. 

Der bei Raumtemperatur teste Polyester wird in einem entsprechenden Reaktionsgefafl aufgeschmol- 
zen. Zu dieser Schmeize werden die gegebenenfalls zu verwendenden niedermolekularen Kettenverlange- 
75 rer, Katalysatoren und das Feststoffpolyisocyanat in Pulver-Form zugesetzt. Durch eine geeignete ROhrvor- 
richtung wird fur eine gute Durchmischung des Reaktionsansatzes gesorgt. 

Werden gegenuber Isocyanaten reaktive Ausgangskomponenten, wie z.B. Amino-Endgruppen enthalten- 
de nieder- oder hochmolekulare Verbindungen verwendet. dann ist eine zusatzliche "Desaktivierung" des 
Feststoffdiisocyanates mit aliphatischen Polyaminen erforderlich. Durch die auf der Teilchen-Oberflache des 
20 Isocyanates sich bildende Diffusions-Sperrschicht wird verhindert, 6aB eine vorzeitige Reaktion bereits im 
RQhrgefaB erfolgt. die zu einer deutlichen Viskositatserhohung bzw. Verquallung des Ansatzes fuhren 
konnte. Im allgemeinen werden die geringen Mengen des aliphatischen Diamins vor dem Zusatz des festen 
Polyisocyanates zugesetzt (vergl. Beispiel). Die Schmeize wird nun unter Intensivem Ruhren einem inerten 
Losungsmittel langsam zugefugt. Hierbei ist manchmal empfehlenswert, das inerte Losungsmittel zu kuhlen, 
25 insbesondere dann, wenn der Schmelzpunkt des Polyesters in einem tieferen Temperaturberelch liegt (z.B. 
50 bis 70"* C). Die Menge des Losungsmittel ist nicht von entscheidender Bedeutung. Es genugt im 
Allgemeinen die 1- bis 5fache, vorzugsweise 1- bis 2fache Menge. bezogen auf den Reaktionsansatz, zum 
Einsatz zu bringen. 

Es ist unbedingt erforderlich. dal3 das inerte Losungsmittel eine oberflachenaktive Verbindung enthalt, 

30 die die einflieflende Schmeize rasch in eine Emulsion feinverteilter Tropfchen uberfuhrt. Die zu venr/enden- 
de Menge der oberflachenaktiven Verbindung kann im Bereich von 0.5 bis 10 Gew.-%. bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Reaktionspartner, liegen. im allgemeinen venwendet man 2 bis 6 Gew.-%. bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Reaktionspartner, Die In feinverteilter Form entstehenden flussigen Tropfchen 
erstarren alsbald zu festen Partikeln. Eine Zusammenlagemng zu groiSeren Agglomeraten wurde in keinem 

35 Falle beobachtet. Die Umwandlung vom flussigen in den festen Zustand ist naturgemajS abhangig vom 
Schmelzpunkt der hochmolekularen NCO-reaktiven Verbindung und erfolgt umso schneller, je hoher der 
Schmelzpunkt liegt Nach Abstellen des RQhrwerkes tritt rasch Sedimentation des Festkorpers ein, so dafl 
man das entstandene Pulver ohne Schwierigkeiten vom inerten Losungsmittel abtrennen kann. 

Man erhalt ein rieselfahiges Reaktiv-Pulver in Form kugeliger Teilchen mit einem Durchmesser von 5 

40 bis 200 u.m. Unter dem MIkroskop ist zu erkennen. dafl das Feststoffdiisocyanat (Durchmesser ca. 5 um) 
innerhalb der einzelnen Kugelchen eingeschlossen ist und vom festen Polyester vollig umgeben ist. Dies ist 
insofern ein Vorteil, dafi solche Pulver nach dem Aufschmelzen an sich homogener sind und diese Pulver 
sich bei langerer Lagerung nicht so schnell in die einzelnen Festkorperanteile trennen. 

Reaktiv-Pulver, bei denen die festen Hauptkomponenten getrennt voneinander vorliegen, konnen durch 

45 einfaches Mischen der Einzelkomponenten im inerten Losungsmittel hergesteilt werden, wobel zunachst die 
Emulsion der NCO-reaktiven Verbindung dargestellt wird. Nach dem Erstarren der Schmelztropfchen wird 
dann das Feststoffdiisocyanat zugesetzt und die Mischung gut homogenisiert. Dieses Verfahren ist aber aus 
den bereits genannten Qrunden nicht bevorzugt. 

Ein charakteristisches Merkmal der Reaktiv-Pulver ist, da/3 sie im Gegensatz zu den in der Patentlitera- 

50 tur beschrfebenen Pulvem aus noch nicht ausreagierten Ausgangskomponenten bestehen. Oberraschender- 
weise auch dann nicht, wenn sehr reaktionsfreudige Verbindungen, wie z.B. nieder- und hochmolekulare 
NHz-Endgruppen enthaltende Komponenten vorliegen. 

Die Verarbeitung der Pulver kann nach bekannten technischen Verfahren erfolgen. Oberhalb des 
Schmelzpunktes der festen NCO-aktiven Komponente erhalt man eine flussige Suspension, die sich bei 

55 weiterer Temperature rh6 hung rasch zum Endprodukt verfestigt. Der Ubergang vom Pulver zur Schmeize ist 
abhangig vom Schmelzpunkt der NGO-aktlven Verbindung. Der Ubergang der Schmeize zum festen 
Endprodukt kann dagegen durch die Diffusions-Sperrschicht am Feststoffpolyisocyanat. durch Katalysatoren 
und die Temperatur gesteuert werd n. WMhIt man Ausgangsverbindungen dergestalt. da/5 der Ubergang von 
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der Schmelzsuspenslon zum Endprodukt langsam ablauft, so lassen sich die Pulver auch im Gie^verfahren 
verarbeiten. !n diesem Fade besitzen die Reaktionsansatze nocii ausreichende "Topfzeit". Im allgemeinen 
warden die Reaktiv-Pulver jedoch nach den bekannten Verfahren der Pulvertechnik verarbeitet. 

Als besonderer Vorteil ist das gute Fliefiverhalten der Pulver im geschnnolzenen Zustand hervorzuhe- 

5 ben. Dies ist bei der Herstellung von Fomntellen mit schwieriger Geonnetrie unbedingt erforderllcli. Ein 
weiterer Vorteil liegt darin, da/3 die niedrig viskosen Schmelzen sehr viel mehr Fullstoffe (Mineralien. 
Glaspulvar) als hociiviskose aufzunelimen imstande sind. 

Die erfindungsgennaiSen Reaktiv-Pulver besitzen eine durchschnittliche Teilchengro/Je von etwa 200 um 
bis hinab zu etwa 5 um. Diese GroiSe wird weitgehend durch die Art und Menge des oberflachenaktiven 

70 Mittels. der Intensitat des RQhrens und der Temperatur geregelt und eingestellt. Bei einem gegebenen 
System und einer gegebenen apparativen AusrUstung wird die TeilchengroBe kleiner, wenn die Menge der 
oberflachenaktiven Verbindung erhoht wird und umgekehrt. Teilchen in diesem GroBenbereich eignen sich 
gut fClr die verschiedensten Anstrich- und Beschlchtungsverfahren, z.B. fur das Wirbelsintem, fur das 
elektrostatfsche Spritzverfahren, fur die Beschichtung nach dem Pulverfliefiverfahren (Powder coating) und 

75 fur das Hitze-Aufschmelzverfahren zur Bildung von Uberzugen auf flexiblen Werkstucken. Die Pulver eignen 
sich terner als HeiiSschmelzkleber. Hierbei wird das Pulver im allgemeinen auf die gewUnschte Oberflache 
in pigmentierter Form aufgebracht und auf seine "Aktivierungstemperatur" erhitzt. 

Ein weiteres Einsatzgebiet fur die Reaktiv-Pulver ist die Herstellung von Zweiphasensystemen. Hierbei 
warden die festen Pulver im Gemisch mit ubiichen OH- und/oder NHa-terminierten Polyalkylenoxidethern 

20 verwendet, wobei der flussige Polyether das Suspendiermedium fur das Pulver darstellt und mit konventio- 
nellen Polyisocyanaten (TDI, MDI) und gegebenenfalls Katalysatoren/Hilfsstoffen in gewohnter Verfahrens- 
technik umgesetzt wird. Dieses Verfahren ist nur dann durchfuhrbar, wenn das ReaktivPulver schwer loslich 
in dem Polyether ist (z.B. Polypropylenoxidether). Bei geeigneter Temperaturfuhrung kann die Polyaddition 
in zwei zeitlich vonelnander getrennten Schritten durchgefuhrt werden. Im ersten Schritt erfolgt die Reaktion 

25 des Polyethers mit dem flussigen Polyisocyanat, wobei die Reaktionstemperatur unterhalb des Schmelz- 
punktes der Reaktiv-Pulver bleiben mui3. Das so erhaltene Polyurethan (Polyethermatrix) kann dann sofort 
Oder zu einem bellebigen Zeitpunkt durch Temperaturerhohung endverfestlgt werden, wobei nunmehr das 
Reaktiv-Pulver aushartet. Man erhalt schliefllich hochelastische homogene Zweiphasensysteme aus Polye- 
ster und Polyether, wobei das mechanisch bessere Urethan. das Polyesterurethan, die Gesamteigenschaf- 

30 ten des Elastomeren sehr stark posltiv beeinflu/Jt (VerstSrkungseffekt). 

Zweiphasensysteme dieser Art konnen nach Oblicher Polyaddition mit Isocyanaten nicht hergestellt 
werden, da sich die flussigen Phasen, Polyether- und Polyesterschmeize, infolge ihrer Unvertraglichkeit 
(Unloslichkeit) sofort trennen und man nach der Polyaddition nur inhomogene und vielfach an der 
OberflMche klebrige Endprodukte erhSlt. 

35 Es ist selbstverstandlich moglich, den Pulvern Oder auch den Pulver-Schmelzen Fullstoffe jeglicher Art 
zuzusetzen (z.B. Kieselsaure, Kreide, Glasfasern. Glaspulver). Dieser FOIIstoffzusatz kann bei der weiteren 
Verarbeltung hinsichtlich Flieflverhalten, Verfestigungsblld, Verfestigungsgeschwindigkeit Oder Preis von 
Vorteil sein. 

Das erfindungsgemaiSe Verfahren soli anhand der folgenden Beispiele naher eriautert werden. 

40 

Beispiele 
Beispiel 1 

200 g eines Polyesters (Molgewicht 2.000. OH-Zahl-56) aus Adipinsaure und einem Gemisch aus 
45 Ethylenglykol und 1 ,4-Butandiol werden unter Ruhren und Entgasen mittels eines Wasserstrahlvakuums 
aufgeschmolzen. Zu dieser Schmeize wird bei ca. 60 *C 0,1 g eines Zinn-Katalysators UL 29 (Dioctyl-Sn- 
blsmercaptoesslgsaiureester der Ftrma \/Vitco) zugesetzt. Danach erfolgt Zugabe von 36 g dimerem TDI (TT, 
Fp: 154° C). Der Reaktionsansatz wird homogen vermischt und dann in eine Losung von 4 g ANATARON V 
216 (Emulgator der Firma GAF-EUROPA) in 400 g Waschbenzin bei 5 bis 10* C zugetropft, wobei unter 
50 kraftigem Ruhren eine wirksame Emulgierung der Schmeize im inerten Losungsmittel erreicht wird. Nach 
kurzer Zeit erstarren die feinverteilten Schmelztropfchen und man erhalt nach dem Abtrennen durch 
RItratlon ein rieselfahiges kugeliges Pulver, (Teilchendurchmesser 5-100 um), das be! Raumtemperatur 
eine Lagerstabilitat von mehreren Wochen aufweist. 

Zu einem beliebigen Zeitpunkt kann dieses Reaktiv-Pulver in eine mit Trennmittel versehene Form 
5S geschOttet werden und dann bei einer Temperatur von 50 bis 60* C zum vollstandigen Verfliefien gebracht 
werden. Die weitere Verfestigung erfolgt dann bei ca. 120 bis 130* C. Nach ca. 2 Stunden kann der 
Probekorper aus der Form genommen werden. Nach einer Lagerung von ca. 7 Tagen bei Raumtemperatur 
ergeben sich folgende mechanischen Eigenschaften. 
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# 



70 



Modul (100 %)/MPa 8,9 

Zugf est igkei t /MPa 42 

Bruchdehnung/X 650 

Weit«rrei0fe6tigkeit/KN/in 45 

Ela6tizitat/% 57 

Harte /Shore A 84 



Beispiel 2 

75 Zu 200 g eines NH2-Endgruppen enthaltenden linearen Polyesters (NH-Zahl-43,1). der durch alkalische 
Hydrolyse eines NCO-Voradduktes aus 1 Mol Polyester (Basis: Adipinsaure und Ethylenglykol. Molgewicht: 
2.000. OH-Zahl-56) und 2 Mol 2,4-Diisocyanato-toIuol (TDI) hergestellt wurde, werden nach dem Aufschmel- 
zen bei 50 bis 60* C 0.4 g LAROMIN C (Bis-(3-methyl-4-amlnocyclohexyl)-methan der Firma BASF) 
zugesetzt. Danach erfolgt die Zugabe von 24,2 g dimerem TDI. Nach genugender Durchmischung wird die 

20 Sciimelzsuspension in 400 g Hexan. das 4 g ANTARON V 226 enthalt. unter starkem Ruhren eintropft. Die 
Temperatur betragt hierbei ca. 10 bis 15* C. Nach etwa 1 Stunde kann das nunmehr teste Reaktiv-Pulver 
abgetrennt werden. Dieses Pulver ist Ober einen Zeitraum von mehreren Monaten bei Raumtemp)eratur 
lagerstabil. 

Nach der im Beispiel 1 angegebenen Weise wird durch Hitzeverfestigung bei 120 bis 130'C ein 
25 hochwertlges PUR-Harnstoff-Material erhalten. Das Elastomer wurde noch 2 bis 3 Stunden Jbei 120'C 
nachgetempert. 

Das im GieBverfahren hergestellte Elastomer zeigt folgende Eigenschaften: 



30 Modul (100 X)/MPa 10 15 

Zugfeetigkeit/MPa 38,6 

Bruchdehnung / % 620 
WeiterreiBf estigkeit/KN/m 76,5 
Elaetizitat/X 45 
Harte /Shore A 94 



40 

Beispiel 3 

200 g eines linearen festen Polyesters aus Adipinsaure und Ethylenglykol (Molgewicht: 2.000, OH-Zahl- 
56) werden auf 60 *C enwarmt. Zu dieser Schmeize werden unter Ruhren 6 g 1 ,4-Butandiol 

45 (Kettenverlangerer), 0.4 g UL 29 (Katalysator) und 3 g Ethylendiamin ("Umhullungsdiamin" fur die 
Diffuslons-Sperrschlcht) zugegeben. Schliefilich erfolgt die Zugabe von 56.4 g 1 .5-DiisocyanatonaphthaIin 
(NDI), das In einer Luftstrahlmuhle auf eine TeilchengrQBe von 5 - 50 um gemahlen wurde. Die Schmelzsu- 
spension wird mittels eines Wasserstrahlvakuums entgast und danach in eine Losung von 4 g ANTARON V 
216 (Emulgator) in 500 g Hexan bei 10 bis 15* C unter kraftigem Ruhren eingetropft. Nach ca. 1 bis 2 

50 Stunden kann das entstandene Reaktiv-Pulver auf Basis von NDI abgetrennt werden. Auch hier erhait man 
ein rieselfahiges Pulver. das uber mehrere Monate bei Raumtemperatur lagerstabil ist. Um einen Einblick in 
die mechanischen Eigenschaften der verfestigten Endprodukte zu erhalten. wurde das ReaktivPulver im 
GieSverfahren zu einem Elastomeren mit folgenden Werten verarbeitet: 



55 
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10 



15 



30 



Modul (100 %)/MPa 7,5 

Zugf eetigkeit/MPa 52,8 

Bruchdelinung/% 621 

^eiterroiBfdBtigkeit/KN/m 64 ,2 

£la6tizitat/% 55 

Hart®/Shord A 87 

Dieses Elastomer zeigt ein beachtlich hohes mechanisches Werteniveau. 
Beispiel 4 



400 g eines NHa-Endgruppen enthaltenden Polyesters (NH-Zahl-33.4) auf Basis eines Polyesters aus 
Adipinsaure und einem Gemisch aus Ethylenglykol und 1,4-Butandiol (Molgewicht: 2.000. OH-Zahl-56) 
werden in geschmolzener Form be! 60 bis 70"C mit 1 g LAROMIN C (fQr Diffusions-Sperrschlcht) und 
danach mit 43,8 g 3,3-Dlisocyanato-4,4-dimethyl-N.N-diphenyIharnstoff (hergestellt aus 2 Mol 2,4- 

20 Diisocyanato-toluol und 1 Mol Wasser. Fp: > 230/Zerset2.) vermischt. Die Schmelzsuspension wird nach 
dem Entgasen In eine Losung von 7 g ANTARON V 226 in 800 g Waschbenzin bei einer Temperatur von 5 
bis 10* C zugesetzt. Man erhalt nach bereits beschriebener Weise 395 g eines Reaktiv-Pulvers in Form 
kugeliger Teilchen. Die Verfestigung des Pulvers erfolgt bei ca. 130* C. wonach man ein hochwertiges 
Elastomer erhalt. das sich insbesondere durch liohen Warmestand auszeichnet. 

25 Folgende mechanischen Eigenschaften wurden gemessen: 

Hodul (100 %}/HPa 10 (8 

Zugf estigkeit/MPa 40 

Bruchd8hnung/% 650 

^9it@rr(i2i9f<d6tiglCGit/KN/in 87 « 8 

El©8tisitat/% 55 

^ Hart® /Shore A 95 



Beispiel 5 

40 

Das in Beispiel 4 beschriebene Reaktiv-Pulver wird nunmehr mit einem niedermolekularen flussigen 
NH2-Gruppen tragenden KettenverlSngerer (2,4-Diamino-3,5-dlethyltoluol) modifiziert. In bereits erwahnter 
Verfahrenstechnik wird daher eine Schmelzsuspension aus folgenden Komponenten hergestellt. die danach 
in einer Hexan/ANTARON V Losung in das Reaktiv-Pulver uberfuhrt wird, 
45 200 g eines NHa-Polyesters (vergl. Beispiel 4), 0,5 g LAROMIN C ("Umhullungsamin" fur das 
Feststoffdiisocyanat), 10 g 2,4-Diamino-3-5-diethyltoluol (Kettenverlangerer) 48 g 3,3-Diisocyanato-4.4- 
dimethyl-diphenylhamstoff. 

Das aus dem Reaktiv-Pulver in beschriebener Weise erhaltene Elastomer zeichnet sich durch hohe 
Steifigkeit (Harte Shore D 58) und insbesondere durch sehr hohen Warmestand aus. 

50 

Beispiel 6 

Der in Beispiel 5 erwahnte flussige niedermolekulare NHa-Gruppen tragende Kettenverlangerer wird in 
diesem Beispiel durch einen festen hochschmelzenden NHa-Gruppen tragenden Kettenverlangerer, den aus 
55 2.4-Toluylendiamin und Harnstoff zugSnglichen 3,3*-Diamino-4.4'-dimethyldiphenylharnstoff (Schmelzpunkt: 
235* C unter Zersetz.) ersetzt. Die Schmelzsuspension setzt sich aus folgenden Komponenten zusammen: 

200 g eines NH2-Polyesters (vergl. Beispiel 4 und 5) 

0.9 g LAROMIN C 
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70 



40 



45 



17.3 g 3.3-Diamino4,4-dimethyl-diphenylharnstoff 
42.6 g 3.3-Diisocyanato-4.4<jimethyl-diphenylharnstoff 

Nach beschriebener Weise werden in Waschbenzin/Antaron V 216-L6sung 225 g eines Reaktiv-Pulvers 
erhalten. 

Wird dieses Pulver auf ein Metallblech aufgetragen und dann einer Temperatur von 120 bis 130*C 
ausgesetzt. so resultiert berelts nach kurzer Zelt ein barter aber elastischer Oberzug des Polyurethan- 
Harnstoffes mit guter Haftung auf dem Metall (verzinktes Eisenblech). 

Beispiel 7 



Die Reaktiv-Pulver konnen vorteilhaft auch im Gemisch mit solchen OH- oder NH2-terminierten 
Polyethem Verwendung finden, in denen die Puiver-Komponenten schwer loslich und die sich bildende 
Suspension bei Raumtemperatur langere Zelt lagerstabil sind. Das flussige Polyol (Suspendiermedium) 
kann dann mit einem konventionellen flussigen oder festen Polyisocyanat (TDI, MDI, TT) vernetzt werden. 
75 Lauft diese Polyaddition in einem Temperaturbereich ab. in dem das Reaktlv-Pulver noch nicht rea giert. so 
bildet das entstehende Polyurethan- bzw. Polyharnstoff-System die Einbettmasse (Matrix) fGr das noch 
unveranderte Pulver bzw. die noch nicht verfestigten Schmelztropfchen (bei Temperaturen oberhalb des 
Schmelzpunktes des Polyesters). Die Endverfestigung dieser Zwei-Phasensysteme kann dann in einem 
Schritt Oder zu einem beliebigen Zeitpunkt bei erhohter Temperatur (120 bis 130'C) erfolgen. wonach ein 
20 vollig vernetztes und homogen erscheinendes Zwei-Phasensystem aus z.B. Polyetherurethan und Polyeste- 
rurethan entsteht. Ob das Polyetherurethan oder das Polyesterurethan die Einbettmasse (Matrix) im Zwei- 
Phasensystem bildet, wird dadurch bestimmt, in weichen Mengenverhaltnlssen belde Stoffgruppen im 
Reaktionsgemlsch vorliegen. 

Im vorliegenden Beispiel wird als Suspendiermedium fur das Reaktiv-Pulver ein bereits lagerstabiles 
25 hitzehartbares System verwendet, das durch Abmischen folgender Komponenten gewonnen wurde: (A). 

200 g eines NH2-Gruppen enthaltenden Polypropylenglykolethers (NH2-Zahl-47). hergestellt durch 
alkalische Hydrolyse eines NOO-Vcrproduktes aus 1 Mol PPG-Ether (Molgew.: 2.000 OH- 
Zah!-56 und 2 Mol TDI, 
0,3 g Laromin C und 
30 14,6 g dimerem TDI (TT). 

Zu 100 g der flussigen Abmischung A werden 70 g des in Beispiel 6 beschriebenen Reaktiv-Pulvers 
zugesetzt und homogen verruhrt. Nach dem Entgasen wird der Reaktionsansatz in eine Form gegossen und 
allmahlich auf 120 bis 130*0 gebracht. Man erhsilt nach kurzer Zeit ein homogenes Elastomer mit 
folgenden mechanischen Eigenschaften (B). 
35 In analoger Weise wird auch aus dem Suspendiermedium durch Enwrarmen auf 120 bis 130* 0 ein 
Elastomer mit dem unten angegebenen Werteniveau hergestellt (A): 



Modul (100 X)/MPa 8,2 11,9 

Zugf estigkeit /MPa 13,5 20,5 

Bruchdehnung /% 7qq 55Q 

Weiterreief eetigkeit/KN/m 26,9 47,5 

ElaBtizitat/% ^8 66 

Harte /Shore A 94 ^5 



50 



Der Werteverglelch von A und B zelgt deutlich den verstarkenden Effekt des Polyester-Urethan- 
Harnstoffs im Zwei-Phasensystem. wobei die Werte fOr Weiterreififestigkeit und Zugfestigkeit beachtlich 
verbessert werden. 

Beispiel 8 

Zu 100 g eines trifunktlonellen Polypropylenglykolethers (Molgew. 3.000. OH-Zahl 56) werden 0,1 g UL 
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29 (Katalysator der Firma Witco) und anschlieCend 40 g des in Beispiel 4 beschriebenen Reaktiv-Pulvers 
zugesetzt. Der Ansatz wird gut vermischt und entgast. Der Zusatz des Reaktiv-Pulvers bewrrkt zwar eine 
VIskositatserhohung, eine Verarbeitung des Ansatzes ist jedocli noch gut moglich. Es werden nun 18,3 g 
eines flussigen. mit Tripro-pylenglykol modifizlerten 4.4-Diisocyanato-diphenylmethans (MDI) eingeruhrt. 

5 Nach ca. 3 Stunden erhalt man bei Raumtemperatur ein weiches elastisches Material, in dem das Reaktiv- 
Pulver in unveranderter Form vorliegt. 

Wird dieses Zwischenprodukt 2 bis 3 Stunden bei 120'C ausgeheizt, so resultiert ein hochelastischer 
homogen erschelnender Fonmkorper mit trockener Oberflache. In diesem Zwei-Phasensystem wird die 
Matrix durcli das Polyetlierurethan geblldet. in dem die hochelastischen Polyester-Partikel in vernetzter 

10 Form vorliegen und somit einen verstarkenden Effekt auf das Endprodukt ausOben. 

Beispiel 9 (slush molding) 

Die Reaktiv-Pulver konnen auch vorteilhaft fur das slush molding Verfahren Verwendung finden. In 
15 voriiegendem Beispiel sei diese Verarbeitungstechnik an Hand einer speziellen Versuchsapparatur gezeigt 
Die Apparatur besteht aus einer ca. 300 x 300 x 100 mm groi3en, geformten Oberschale und einem 
trogformig ausgebildeten Unterteil. Beide Formteile werden durch geeignete Spannvorrichtungen zusam- 
mengehalten und mittels einer Fiachdichtung zwischen den belden Schalen abgedichtet Die Form wird in 
einer fixierbaren Drehvorrichtung gelagert. Die Unterschale ist bis zur Oberkante temperierbar. 
20 Desweiteren wird ein ubiicher Heizschrank eingesetzt. der dazu dient, die konturgebende Oberschale 
auf Arbeltstemperatur zu erhitzen und die gebildeten Aueenhaut-Formteile nachzutempern. 

Versuchsdurchfuhrung: 

25 In das trogformige Unterteil wird das pulverformige. auf 25 *C temperierte EInkomponentensystem in 
einer solchen Menge eingefullt, dajS die Oberschale zumindest vollstSndig ausgefullt werden kann. 

Die auf 130* C erhitzte Oberschale wird nach Einlegen der Fiachdichtung auf das Formunterteil 
aufgespannt und die Gesamtform um 180*C um die horizontale Achse gespannt. Hierbel fuHt das 
EInkomponentensystem aus dem Formunterteil die inzwischen auf 110 bis 120'C abgekUhtte Oberschale 
- 30 aus und beginnt an der Wandung der Oberschale zu reagieren, wobei uber eine flussig-hochvlskose Phase 
und eine erneute Verfestigung eine Kompakthaut gebildet wird. Die Wandstarke des Elastomers kann durch 
die Temperatur der Oberschale und die Kontaktzeit der erhltzten Oberschale mit dem EInkomponentensy- 
stem gesteuert werden. 

Nach einer vorher festgelegten Zeit (z.B. 30 sec) wird die zwelteillge Form wieder In den Ausgangszu- 
35 stand zuruckgeschwenkt: das Abfallen des Pulvers aus der Oberschale in den Untertrog kann durch Klopfen 
an der Oberschalenwandung unterstutzt werden. Das an der Formwand der Oberschale verfestigte EInkom- 
ponentensystem wird mit der Oberschale vom Formunterteil getrennt und In der Oberschale 10 min bei 
120' C im Heizschrank getempert und dann im abgekOhlten Zustand entformt. 

Diese Aufienhaute besitzen das en^vOnschte hohe mechanische Eigenschaftsniveau, wobei insbesondere 
40 die WeiterreiiSfestigkeit von gro/Jem Interesse ist. In voriiegendem Beispiel betragt sie 56,4 KN/m. Der harte 
Warmealterungstest (500 Stunden bei 130*0) wird erfuHt Die AuiSenhaute behalten ihre elastomeren 
Eigenschaften. 

Das Aufienhaut-Formteil kann dann in eine, die gleiche Kontur wie die Oberschale aufweisende, ubliche 
SchSumform eingelegt und mit einem beliebigen Polyurethanschaum-System hinterschaumt werden. 
45 (Verwendungszweck: z.B. Armlehnen fur den Automobilsektor). 



AnsprUche 

50 1. Verfahren zur Herstellung von pulverformigen, In der Hitze aushartbaren Reaktlonsmlschungen aus 
einem festen Polyisocyanat und bei Raumtemperatur festen NOO-aktiven hochmolekularen und gege- 
benenfalls festen oder flussigen niedermolekularen Verbindungen, dadurch gekennzelchnet, daB das 
Reaktionsgemisch in Form einer Schmeize einem Emulgator enthaltenden inerten Losungsmittel 
zugesetzt wird und dai3 das sich bildende pulverformige Reaktionsgemisch alle Ausgangskomponenten 

65 in noch unvemetztem Zustand enthalt. 

2- Verfahren gemaiS Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dafi ein Emulgator verwendet wird, der durch 
Polymerisation von Vinylpyrrolldon mit langkettigen alpha-Olefinen erhalten wird. 

11 
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3. Verfahren gemafi einem der Anspruche 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet. dafi die Feststoffdiisocyana- 
te auf ihrer Teilchenoberflache eine Diffusions-Sperrschlcht aufwetsen. wie sie durch Behandlung der 
festen Polyisocyanate in Gegenwart der NCO-aktiven Verbindungen mit allphatischen Polyamlnen 
gebildet wird. 



4. Verfahren gemafi einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. daB als NCO-aktive Verbin- 
dungen Polyester eingesetzt werden, die einen Schmelz- bzw. Erwelchungspunkt von 50 bis 150. 
vorzugsweise 50 bis 100*C besltzen und in einem Molekulargewichtsberelch von 500 bis lO.OOo! 
vorzugsweise von 500 bis 6.000. liegen. 



5- Verfahren gemafl einem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daiS als hochmolekulare 
NCO-aktive Verbindungen NHz-Endgruppen enthaltene Komponenten mit einem Molekulargewicht von 
500 bis 10.000, vorzugsweise 500 bis 6.000. ven^^endet werden. 

75 6. Venwendung von hitzehartbaren Reaktiv-Pulvern. erhaltlich gemafl einem der AnsprQche 1 bis 5 zur 
Herstellung von Polyurethan-Polyharnstoffen. 
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